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本論文は，ソフト多孔性錯体(Flexible metalorganic frameworks: Flexible MOFs)の一種
である ELM-11([Cu(BF4)2(4,4’-bipyridine)2]n)の CO2 ゲート吸着挙動を対象に，Flexible 
MOF の新規構造解析手法の確立と，ゲート吸着挙動の熱力学モデルの妥当性検証，およびその潜在
能力の評価を目的としたものであり，6 章から構成されている。  





第 2 章では，粉末 X 線構造解析に物理化学的健全性を導入すべく分子シミュレーシ
ョンを組み合わせた手法を開発し，CO2 を包摂した ELM-11 の原子構造 (Open 構造)を
精密に同定することに成功している。また，得られた全原子モデルを用いた分子シミ
ュレーションおよび自由エネルギー解析に基づき，273 K における構造変形によるホス






た 2 通りの手法から構造変形によるホストの内部エネルギー変化Uhos t を求め，その整
合性を確認している。1 つは，ゲート吸着前後の構造モデルに対する量子化学計算から
求める手法であり，前章よりも更に発展させた新規構造解析法を用いることで，未知
であったゲート吸着前の ELM-11 の原子構造を同定し，Uhos t を算出している。他方で






第 4 章では，低温下において生じる ELM-11 の多段 CO2 ゲート吸着挙動に着目してお
り，未知構造解析および自由エネルギー解析を通して，複雑なゲート吸着挙動におい
ても熱力学モデルが適用可能であることを示している。また，構造変化を示す Flexible 
MOF のみに潜在する能力として，ホストの内部エネルギー変化Uhos t が吸着熱を一部
相殺することによる自己熱抑制能を見出しており，その定式化および評価を行ってい
る。さらに，工業的応用を見越し，実際の炭素回収貯留技術を想定した ELM-11 の自




第 5 章では，ELM-11 の自己熱抑制能が吸着性能に及ぼす影響を具体的にすべく，  
Vaccum pressure swing adsorption による CO2/CH4 分離工程を想定した評価を行い，現在
最も有望視されている剛直な MOF(HKUST-1)と比較している。ELM-11 は，等温条件




Regenerability 全てにおいて，ELM-11 が HKUST-1 を凌駕することを明らかにしている。
また，Flexible MOF を用いた吸着分離工程には，ゲート圧以下において吸着質を完全
に取り去ることができない問題があることを明確化しており，それを解決するための
Flexible MOF と剛直な MOF を組み合わせた新規吸着システムが提案されている。さら
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（論文審査の結果の要旨）  
 本論文は，ソフト多孔性錯体(Flexible metalorganic frameworks: Flexible MOFs)の一
種である ELM-11([Cu(BF4)2(4,4’-bipyridine)2]n)の CO2 ゲート吸着挙動を対象に，
Flexible MOF の新規構造解析手法の確立と，ゲート吸着挙動の熱力学モデルの妥当性検証，および
その潜在能力の評価を目的としたものであり，得られた主な成果は以下のとおりである。 









た，Flexible MOF のみに潜在する能力として，Uhos t が吸着熱を一部相殺することによる自己
熱抑制能を見出しており，その定式化および評価を通して潜在能力の有用性を示した。 









認める。また，平成 30 年 2 月 16 日，論文内容とそれに関連した事項について試問を行
って，申請者が博士後期課程学位取得基準を満たしていることを確認し，合格と認めた。 
なお，本論文は，京都大学学位規程第１４条第２項に該当するものと判断し，公表に
際しては、当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。  
 
 
 
